This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGBLETEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



This page was created with Questd*Ortrit Imagination 



©Derwent Information 



Questel-Orbit 

Graupv FrMiK* Tclwom 



Doc. 1-1 on ss 24 from WPIL using MAX 



Transition metal complexes with amino compound ligands - as activators for per-oxygen 
compounds in oxidising, washing, cleaning and disinfecting solutions 

Patent Number : DE19605688 

International patents classification ; C07B-033/00 CUD-003/28 CJlD-003/39 BOlJ-031/22 C07D-2 13/36 C07D-233/64 C07D-23S/20 C07D~40l/!4 C07F-O0m503 C07F- 

019/00 CIID-OOl/83 CJID-003/395 0061-003/02 

* Abstract : 

DEI 9605688 A Complexes of the transition metals Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V and/or Cu with at least 1 ligand of formula (I) or (II), are used as 
activators for peroxygen compounds in oxidising-, washing-, cleaning- or disinfecting solutions. 
R = a direct bond or an optionally amino group- substituted alkenyl group with 1 -4 C; 
A =^ a condensed or non-condensed ring system containing at least 1 N atom; 
B = H, OH or A, and 

X = an optionally OH- and/or 1-4 C alkyl-substituted phenylene ring or an optionally OH-substituted 1-4 C alkyl group. 
USE - The complexes are used for e.g. for bleaching coloured soils during the washing of textiles. 

ADVANTAGE - The complexes give good activation of inorganic peroxy compounds at temperatures < 80 deg. C, especially in the range 1 5-45 deg. C, 
e.g. for use in low energy laundry and dish washing agents. (Dwg.0/0) 
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@ Obergangsmetallkomplexe als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 

@ Komplexe der Obergangsmetalle Mangan, Elsen, Cobalt, 
Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, 
die einen oder mehrere der Ugandan der allgemeinen 
Fomiel I Oder II basitzan. 
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✓Hv ✓X^ ✓Hx ✓A 
R R R R 

^ in denen R eine direkta BIndung oder eine gegebenenfalls 

^ aminogruppen-substituierta Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-A- 
tomen ist, A fOr ein kondensiertes oder nichtkondensiertes 

M Ringsystem stetit, welches mindestans ein Stickstoffatom 

55 anthSIt, B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist, und X ein 

V gegebenenfalls hydroxy- und/odar C-^-alkylsubstituierter 

lO Phenylring od r ein g g benenfalls nydroxysubstltuierte 

O C,^-Alkytengruppe ist, warden als Aktivat ren fOr Fersau r- 

(D stoffverbindungen In Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder 

0> Desinfelctionslosungen verwendet Wasch- und Reinigungs- 

^ mittel enthalten vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 

^J Gew.-CM> derartiger Aktivatorkomplexa. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Verw ndung besttmmter Komplex von Obergangsmetallen mit stkk- 
stoffhaltigen polydentalen Liganden ais Akdvatoren beziehungsweise Katalysatoren fOr Persauerstoffverbin- 
dungeD» insbesondere zum Bleichen von Farbansdunutzungen beim Waschen von Textflien imd Reinigen barter 
Ob rflach n, beispi Isweise von Gesdurr, sowi Wasch-, Reimgungs- und Desinfekdonsmhtel, £e derartige 
Aktivatoren beziehungsweise Katatysat renenthalten. 

AncH-ganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstof^eroxid und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die stch in Wasser unt^ Frdsetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidadonsnuttel zu Desinfekdons- und Bleicfazwecken verwendet 
Die Qxtdationswirkung dieser Substanzen hingt in verdiinnten Ldsungen staric von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkafischen Bleicbflotten mt bei Temperadiren oberliaib 
von etwa 80**C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textiliea Bex niedrigeren Ten^>eraturen kann 
die Oxidadonswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindongen durch Zusatz sogenannter Bleichakdvato- 
ren verbessert werden, fOr die zahlreidie Vorsdilage, vor aHem aus den Stoffklassen der N- oder 0*Apyiverbin- 
dungen» beispielsweise mehrfach ac^erte Alkylendiamine* insbesondere Tetraacetylethylendiamin» acyfierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylg^ykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide* Triazole, Hydrotriazine^ 
Urazole, I>iketopiperaztne, Sulfuiylamide and Cyanurate, auBerdem Carbonslureanhydride» insbesondere 
l^dialsaureanhydfid, Carbonsaureester, insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isonona- 
noyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylghikose, in der literatur bekannt gewor- 
den sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung wifiriger Peroxidflotten $0 wdt gesteigert 
werden» daB bereits bei Temperaturen um GO**C im wesentlk^en dUe gieichen Wiricungen wie mit der Peroxid- 
flotte aDein bei 95^ C eintreten. 

Im Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterfaalb WC, insbesondere unterfaalb 45** C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen liLfit die Wirkung der iMsher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb mcht an Bestrebungen gefehlt» fur diesen Temperaturfoereich wiilcsamere 
Al^vatoren zu entwickeki, ohne dafi bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ^rare. Bin 
Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetalisalzen und *komplexen» wie zum Beispiei 
in den europdisdien Patentanmeldungen EP 392 592, £P 443 651, EP 458 397, £P 544 490 oder HP 549 271 vorge- 
schlagen, ak sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht vermutlich wegen der hohen Reaktivitit der 
aus i£ien imd der Persauerstoffverbindung entstebenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der FarbversUi- 
derung gef arbter Textilien und im Extremf all der oxidativen Textilschadigung. Aus der europaischen Patentan- 
meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtficfa 
einer Bleichverstirkung von Persauerstoffverbindungen haben und gefarbte Text^U^asem nicht ent&ben, aber 
die Bleiche von in Waschlaugen beflndlidiem, von der Faser abgeldstem Schmutz oder Farbstoff bewirken 
kdnnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE 44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und Kobah-Kompiexe be- 
kannt, wetohe Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen kdnnen und als Bleich- und Oxidationskata- 
lysatoren verwendet werden sollea 

Die voriiegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidadons- und Bleichwirkung anoiganisdi^ Persauer- 
stoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80*" C, insbesondere im Temperaturbereidi von ca. 
15»Cbis45**C;zumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB Obergangsmetallkomplexe, die als liganden bestinmite stickstoffhaldge Verbin- 
dungen mit Tripodstruktur aufweisen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung haben. 

C^enstand der ErTrndung ist die Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Kfangan, Eisen, Cobalt, 
Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen 
Formellbesitzen, 



S (1) 

A 

in denen R eine cfirekte Bmdung oder eine gegebenenf aDs ammogruppen-substituiene Alkylengruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder niditkondensienes Ringsystem steht, welches mindestes em Stick- 
stoffatom enthalt, und B WasserstoH, eine OH-Gruppe oder A ist, als Akdvatoren fur insbesondere anorganische 
Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsl5sungen. In den Alkylen- 
gnippen R kdnnen eine oder mehrere nicht benachbarte CHrEinheiten, die nicht direkt an das zentrale N-Atom 
gebunden sind, gegebenenf alls durch NH-Einheiten ersetzt sein. 

Verbmdungen der allgemeinen Formel I kdnnen durch formale verknupfende Mo(tifikatk>n ihrer B-Hnheiten 
zu Liganden der allgemeinen Formel Q umgewandelt werden, 
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in denen A und R die oben g^ebene Bedeutung haben und X ein gegebenenfalls hydroxy- und/oder Ci-4-aIk3d- 
substituierter Phenylenring oder eine gegebenenfalls hydroxysubstituieite Ci-4-'Alkylengn4>pe ist, und (Ue in 
der Lage sein kdnnen, jeweils zwei ObergangsmetaUatome komplex zu bindeo. En weiterer G^enstand der 
Erfindung ist daher die Verwendung von gegebenenfalls zwei- oder mehrkernigen Komplexen der Obergangs- 
metalle Mangan, Eisen, Cobah, Ruthenium, MolybdSn, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die dnen oder mehre- 
re der Liganden der allgemeinen Formel II aufweisen, als Aktivatoren fOr insbesoodere anorganisdie Persauar- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder DesinfektionsISsuogen. 

In dem Tdl R— B der Verbindungen gemSB Formel I ist R vorzugsweise eine direkte Bindung; wcnn B 
Wasserstoff ist, und vorzugsweise keine du-ekte Bindung, wenn B eme Hydroxylgruppe isL Es mpssai nicht 
samtliche Gruppen R in emem LigandenmolekOi identisdi sein. Zu den bevorzugten stickstoffhakigen Rings- 
y5temen(A in den Formehi I und II) gehoren die 2-Pyridylgruppe, cfie 2-Imidazol5lgnippe, die l-Meth3rt-2-Iniida- 
zolylgruppe und die 2-Benzimidazolylgruppe. Es mfissen nicht simtliche Reste A in etnem Ugandenmolekm 
identisch sein. R in den Verbindungen der Fonnehi I oder II ist vorzugsweise eine Mediylengruppe. X m den 
Verbindungen gemaB Formel II wird vorzugsweise unter der l^-Phenyiengruppe, der 2-Hydrojqr-l3-Phcnylen- 
gruppe, der2-Hydroxy-5-MethyM3-Phenyiengruppe und der Hydroxymediyiengruppc ausgewihlt 

Die als Liganden fOr die erfindungsgemaB zu verwendenden Bleicfakatalysatoren braudibaren Sd>stanzen 
gemSB den allgemeinen Fonneki I oder II konnwi nach im Prinzip bekannten Verf ahren, wie zum Beispiel in dem 
Ubersichtsartikel von K-Wieghardt in Angew. Ghent 101 (1995XS. llzg-llMunddendortzitiertenOriginalar- 
beiten beschrieben, hergestellt werden. Oblidierweise werden kommerdell verfQgbare Rohstoffe Qber Konden- 
sationsreakrionen, beispielsweise unter Abspaitung von Halogenwasserstoffen, zu den gewOnschten liganden 
umgesetzt Diese kdnnen anscMe&end, Oblidierweise in gangigen Losungsmittefai, mit Salzen entsprechender 
Obergangsmetallc umgesetzt werden. Die erfindungsgemaB als Bleichkatalysatoren zu verwendenden Komple- 
xe bilden sich in der Regel bereits bei Raumtemperatur und werden normalerweise aus gangigoi Losungsmittehi 
inkristaDinerFormerhahen. , , «. . i.. ^ t * r 

Die genannten Obergangsmetalle m den erfindungsgemiB zu verwendenden BleichkataQrsatoren hegen 
vorzugsweise m den Oxidationsstufen +2; -h3oder +4 vor.Bevorzugt werden KomplexenritUbergangsmetall- 
zentralatomen in den Oxidationsstufen +3 oder +4 verwendet Systeme mit gemiscfaten Oxidationszahlen sind 
mdglich. Im Falle mehrkemiger Komplexe miissen nicht alle Metallatcmie im Komplex gleich sein. Zu den 
bevorzugt verwendeten Komplexen geh5ren diejenigen mit Eisen und/oder Mangan als Zentralatomen. 

Aufier den liganden gemifi den allgemeinen Formein I und II k5nnen die erfindungsgemafi zu verwendenden 
Obergangsmetallkonq>lexe noch weitere, m der Regel einfacher aufgebaute liganden, msbesondere dnr oder 
mehrwerdge Anionliganden, tragen. In Frage kommen beispielsweise Nitrat. Actetat, Formiat, CStrat, PerdJorat 
und die Hatogenide wie Chlori4 Bromid und lodid sowie komplexe Anionen wie Hexafluorophosphat Die 
Anionliganden sorgen fOr den Ladungsausgleich zwischen Obergangsmetall-Zentralatom und dem ligandensy- 
stem. Auch die Anwesenheit von Qxo-Liganden. Peroxo-Uganden und Imino-Uganden ist mdgiich. Diese 
zusatzlidien Liganden konnen audi verbrflckend wirken, so daB mehrkemige Komplexe mit mmdestens dnem 
Liganden gemafi den allgemeinen Formein I oder n entstehen. 

Zu den bevorzugten Bldchkatalysatoren gemiB der Erfindung gehoren solche mit dem Tris-(2-pyridyhne- 
thyl)amin-LigandeQ, 




mit dem (Bis-((l-methylunidazol-2-yl)-methyI)H2-pyridyhneth3^amin-li^^ 



DE 196 05 688 Al 

CH_ 



10 



15 



mit dem N-Bi5-(2-benzimodazo!ylmethyl)-aiiiinoethanc^-yga]KleD, 



25 




30 und mit dem N^'-(Bis-(l-methylimidazd-2-yl)-methyl)-ethyIendiamm 



/ — \ 

-N N- 



3 



Zu den bevomigten Liganden gemaB allgememer Formel II gehdren 2|6-Bis-(bis-(2-benzimidazot^e- 
th^)ammomethyl>-4-meth^pbenc^ 




N^,N'^'Tetrakis-(2-ben2imjdazol^ediyI)*2-h^ 



65 



4 
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5 



10 



15 



l>Bis-(bis-(?-hpn7imkfW7<>ly>niethyl)aimM 




40 

und 2,6-Bis-{bis-(2-pyridyImeth(yi)aiiunomethy^ 




45 



50 



55 



Ein Obergangsmetall-Bleichkatalysator mit den liganden gemdB Fonnel I oder Formel II wird vorzugswdse 
2um Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textflien insbesondere in w§Briger, tensidhaltiger 
Flotte, verwende t Die FormuHerung "Bleichen von Farbanschmutzungen* ist dabei in ihrer weitesten Bedeutung 60 
2U verstehcn und umf aBt sowohl das Bleichen von sich auf dem Textil befindendem Sdimutz, das Bldchen yon in 
der Waschflotte befindlidiem, vom Textil abgelostem Schmutz ais auch das xidative Zerstoren von sidi m der 
Waschflottc befindenden Texdlf arben, die dch unter den Waschbedingungen von Textilien abldsen, bevor sie auf 
andersfarbigeTextilienaufziehenkSnnen. 

Eine weitere bevorzugte Anwendungsfonn gemafi der Erfindung ist die Verwendung der Ubergangsmetall- 65 
Bleichkatalysatoren mit d n Liganden g mSB Formel I od r Form 1 II in Reinigungsldsungen fur harte Oberfia- 
chen, insbesondere fiir Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. Auch dabei wird unter dem 
Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten Oberflache befindendem Schmutz als auch das 



5 
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Bleichen von in der GeschirrspQlflotte befindlichem, von der harten Oberfl^he abgeldstem Sdunutz verstandea 
Weiter Gegenstande der Erfindung sind Wascfa-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die emen obenge- 
nannt n Ob rgangsmetaU-Bleichkatalysator mit eineni Liganden g mSB Fonnel I oder Fonnel II enthalten und 
em Verfahren zur Aktivienmg von Persaaerstoffverbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatalysa- 
t rs. 

Bei dem rfindungsg maBen V rfahren und im Rahmen ein r erfindungsgemiBen Verwendung kann der 
BleichkatalysatorlmSinne ines Aktivators uberall dort ingesetzt werden, wo as auf ein besondere Steigerung 
der Oxidations^nrkung der Persaaerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organiscber oder anorgaiuscher Zwisdienprodukte 
und bei der Desinf ektion. 

Die erfindungsgem§Be Verwendung besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren kdnnen, mit dem 2Sel stirker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide 
Reaktionspartner in waBriger L5simg aufeinandertre^en. Dies kann durch separate Zugabe der Persauersto^- 
verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasdi- oder reinigungsmittelhaltigen Ldsung 
geschehen. Besonders vorteilhaft wvd das erfindungsgemaBe Verfahren jedocfa unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemiBen Wasch-» Reinigungs- oder Desinfektionsmittels» das den Bleidikatalysator und gegebenenfalls 
ein peroxidisches Oxidadonsmittd enthah, durcfagefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann audi separate in 
Substanz oder ais vorzugsweise wiBrige Ldsung oder SuspensicMi, zur Losung zugegeben werdeo, wenn ein 
persauerstofffreies hSktel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck kdnnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein w^rigen 
L5sungen auch Misdiungen aus Wasser und geeigneten organisdien Ldsungsmitteln als Reaktionsme^um in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemetnen so gewShlt, da6 in den L5sun- 
gen zwisdien lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwisdien 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
vorhanden sind. Audi die verwendete Menge an Bleichkatalysator hSngt vom Anwendungszwedc ab. Je nadi 
gewOnsditem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mo!, vorzugsweise 0/)001 Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, dock kdnnen in besonderen Fallen diese Grenzen audi 
fiber- oder unterschritten werden. 

Ein erfindungsgemaBes Wasdi-, Reinigungs- oder Desinf ektionsmittel enthalt vorzugsweise 0,0025 Gew.-% 
bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0^01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators mit den liganden gerndB 
Formel I oder Formd II neben Oblichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen Inhaltsstoffea Der Bletehkata- 
lysator kann in im Prinnp bekannter Weise an Tragerstoff en adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sem. 

Die erfindungsgemaBen Wascb-, Reinigungs- und Desinfekdonsmittel (fie ak insbesondere pulverfdrmige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teikhenform, als homogene Losungen oder Suspensk>nen vorliegen kdnnen, 
kdnnen auBer dem erfindungsgemaB verwendeten Bleidikatalysator im Prinzip aUe bekannten und in derardgen 
Mittehi ublichen Inhahsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittd kdnnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbarc organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulato- 
ren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Fui}ubertragungsinhibitoren, 
SchaumregulatCH*en, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinf ektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenOber spe- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen Oblidie antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmittehi vorzugsweise nicfat 
fiber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetdl-Bleichkatalysatoren mit den Liganden gemaB Formd I oder Formel II 
kdnnen, insbesondere in Kombination mit anorganischen Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleichakti- 
vatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure und/oder aliphatisdie Peroxocarbonsauren mit 1 bis 10 C-Atomen. msbesondere 2 bis 4 C-Atomra 
ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind die emgangs zitierten ubUchen Bleichaktivatoren. die O- und/oder 
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. 
Bevorzugt sind mehrf ach acyiierte AU^endiamme, insbesondere Tetraacetylethyiendianim CTAEDX acylierte 
Glykohirilei insbesondere Tetraacetylglykoluril CTAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere l3-Diacetyi- 

2.4- dioxohexahydro-13,5-triazin (DADH1% ac^erte Phenolsulfonate, insbesondere Nonano^- oder Isonona- 
noyloxybenzolstilfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengl^ldiacetat und 

2.5- Diacetoxy-2,5-dihydrofuran sowie acetyiiertes Sorfoit und Mannit, und ac^erte Zuckerdertvate, insbesonde- 
re Pentaacetylglukose (PAGX Pentaacetylfruktose, Tetraacetyfacylose und Octaacet^lactose sowie acetyiiertes, 
gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. Audi die aus der deutschen Patentanmeldui^ 
DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden. Die 
Anwesenheit zusatdicher Obergangsmetallbldchkatalysatoren, die keine Liganden gemiB Formel I oder II 
aufweben, ist gldcfafalb mdgGch. 

Die erfindungsgemaBen Mittd kdnnen ein oder mehrere Tenskie enthalten, wobei insbesondere amcmische 
Tenside, nichtionbche Tenside und deren Gemisdie in Frage k mmen. Geeignete nichtioniscbe Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethox^ rungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkj^lyk sidenoder 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 1»5 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugswdse 4 
bis 10 Aikylethergrupp n. Wdterhin sind entsprediende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylienmgsprodukte 
von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestem und Fettsaureamiden, die hinsichdich des AlkylteOs den 
genannten langkettig n Alkoholderivaten entsprechen, sowi von Alkyiphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im 



DE 196 05 688 Al 



^ceignete anionischc Tenside sind insbesondere Seifen imd solche, die Sulfat- oder Sulf nat-Gruppen nut 
bevorzugt AlkaUion n als Kationen entfaaltea Verwendbare Seifen sind bev rzugt die AlkaKsalze der gesattig- 
ten Oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atom n. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht vollstin- 
dic neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-T^ps gehdren die Saize der 
Schw felsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatieningsprodukte der genann- 
ten mchtionischen Tenside mh niedrigem EthoxyUerungsgrad. Zu den verwendbaren Tenaden vom Suif nat- 
Tvp gehdren lineare Alkylbenzolsulfonatc mit 9 bis 14 C-Atomen im Allgrheil, Aflcansulfonate nut 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olcfinsulfonate mh 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwef eltrioxid entstehen. sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- 
oder-ethylestementstdien. -i 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemiBen Reinigungs- oder Waschmitteln m MengenantMlen von 
voraugsweise 5 Gew.-% bis 50Gew.-%, insbesondere von 8Gcw.-% bis 30 Gew.-%. enthalten, wahrend die 
erfindungsgcmaBen Desinfektionsmittel wie audi erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweiseO,! Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere O^Gew.-% bis 5 Gew..% Tenside, enthak 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persturen benehungsweise per- 
saure Salze organischer S§uren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Sahe dec Diperdodeo- 
andisSure, Wasserstoffperoxid und unter den Reinigungsbedingungen Wasserstoffperoxid abgcbende anorgam- 
sche Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persflikat, in Betracht Sofern feste Perv^bindungen eing^tzt 
werden sollen, kSnnen diese in Form von Puhreni oder Granulaten venrendet werden, <fie auch in im Prinzip 
bekannter Weise umhuUt sein kdnnen. Die Pereaueretoffverbindungen kdnnen als sdche oder in Fonn diese 
enthaltender Mittel die prinzipieU alle ubiichen Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ekdonsmittelbestandtene ent- 
halten kdnnen, zu der Wasdi- beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben wcrdea Besonders bevorzugt wad 
Alkalipercarbonat, ADcaliperborat-Monohydrat oder Wasserstofft)eroxid in Form waBnger L6sungen, die 
3 Gew-% bis 10 Gew.-% Wasserstof^eroxid enthalten, eingesetzL Falls ein crflndungsgemaBes Wasch- odw 
Reinigungsmittel Persaueretoffverbindungen enthalt, sind diese in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, 
insbesondere von 5 Gcw..% bis 30 Gew.-%, vorhanden, wShrend m den erfindungsgemafien Desmfektionsmrt- 
teb vorzugsweise von 05 Gew..% bis 40 Gew.-%. insbesondere von 5 Gew,-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoff- 
verbindungen enthalten and. . ,. i_ ./ J itt 

Em erfindungsgemaBes Mittd enthalt vorzugsweise mmdestens emen wasseridsbchen und/oder wassenmlOs- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserloslichen organisdien Buildersubstanzen 
gehdren Polycarbcmsauren, insbesondere Qtronensaure und Zuckersauren, monomere und polymere Ammopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Methylglydndlessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintctraessi^iTC 
M>wic Polyasparagmsaurc Polyphosphonsauren, insbesondere Aminotris(methylenphosphonsaureX Ethjrtmdi- 
amintetrakisfmeth^enphosphonsaure) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, polymere Hydroxyv^ 
dungen wie Dextrin sowie polymere (Poly-)carbonsauren, msbesonderc die durch Oxidation von Polysacchan- 
dcn zugangUchen Polycarboxjiate der intemattonalen Patentanmeldung WO 93/16110 polymere Acpisauren, 
Methacrylsauren, Maleinsauren und Mbchpolymere aus diesen, die auch geringe Antdle polymensierb»cr 
Substanzen ohne CarbonsSurefunktionalitat dnpolymerisiert enthalten konnen. Die relative MolekOhnasse der 
HomopoWmeren ungesattigter Carbonsaurcn fiegt *un aUgemeinen zwischen 5000 und 200 00% die der Cop<^- 
meren zwischen 2000 und 200 00% vorzugsweise 50000 bis 120 OOQ, jeweils bezogen auf freie SSirre. Si 
besondere bevorzugtes Acrj^aure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50000 bis 
100 000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse smd Copolyniere der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Vmyiethcm, wie Vmyimcthylethem. Vmylester, Ethylen, Propjien und 
Styrol in denen der AnteU der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wasserlosliche organische BuildcrOTb- 
stanzen konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwd ungesattigte Saiff en und/«ler 
deren Salze sowie als drittes Monomer Vmyialkohol und/oder ein Vmyialkohol-Derivat oder ein Kohl^hydrat 
enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leatet sich von einer monoethylemsdi unge- 
sattigt«i Cs-Cs-Carbonsaure und vorzugsweise von emer C3— Ci-Monocarbonsaure, msbescHidere von 
(MethYacrylsaure ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann em Dwivat emer 
Q-Ce-Dicarbonsaure, vorzugsweise emer C4^CrDicarbonsaurc sein, wobei Maldnsaure besonders bevor- 
zugt isL Die dritte monomere Enheh wird in diesem FaU von Vmyialkohol und/oder vorzugswe^ emem 
veresterten Vmyialkohol gebUdet Insbesondere sind Vmylalkohol-Derivate bevorzugt, welche em^ Ester aus 
kuTzkettigen Carbonsaurcn, beispielsweise von Ci-C4-Carbonsauren, mit Vmyialkohol darsteUen. BevOTZUgte 
Polymere enthalten dabei 60 Gew,-% bis 95 Gew..%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
bzw. (Meth)acr^t, besonders bevorzugt Acr>isaure bzw. Acrylat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowic 
5 Gew.-% bis 40 Gew..%. vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew..% Vmyialkohol und/oder Vnqrtacetat Ganz 
besondere bevorzugt sind dabei Polymere. in denen das Gewichtsverhaltnis von (Meth)acrylsaure bcziehu^- 
weisc (Meth)acryiat zu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorni^cise zwischen 
2 • 1 und 3 : 1 und msbesondere 2 : 1 und 2,5 : 1 Uegt Dabei sind sowohl die Mengen als audi die Gewichtev 
haltnisse auf die Sauren bezogen. Das zwdte saure Monomer beziehungsweise dessen Safe kann audi m 
Derivat einer ADylsulfonsaure sein, di m 2-SteIhmg mh einem Alk^rest, vorzugsweise mit emem Q -C^-AlKyl- 
rest, Oder ein m aromatisdien Rest, der sich vorzugsw ise von Benzol oder Benzol-Derivaten abtotet s^ 
iert ist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gcw.-Vo 
(Meth)acrylsaure beziehungsw ise (M th)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsw ^ ff^^ 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Methallylsulf nsaure bzw. Metha^rtotfo- 
nat und als drittes Monomer 15 Gew..% bis 40 Gew.-%, vorzugsweis 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% ernes Kohlrai- 
hydrats. Dieses KoUenhydrat kann dabei beispielsweise ein M no-, Di-, Oligo- oder Polysacchand sein, wobei 
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Mono-, Di- Oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt tst Saccharose. Durch den Einsatz des 
dritt n Monom ts werdea vennudich Sollbruchstellen in das Polymer ebgebaut die fflr die gute biologische 
Abbaubarkeit des Polymers verantwortiich sind. Diese Terpolymere lassen sich tnsbesondere nadi Verfahren 
herstelleo, die in d r deutschen Pat ntschrift DE 42 21 381 und der deutsch n Patentanmeldung DE 43 00 772 

5 beschrieben sind» und weisen im allgemeinen erne relative Moiekulmasse zwisdien 1000 und 200 000, vorzugs- 
weise zwischen 200und 50 000 und insbesond re zwischen 3000 und 10 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere 
sind solche, di in den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 und DE 44 17 734 beschrieben werden und 
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Vinylacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen k5nnen, insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel, in Form waBriger 

10 Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis SOgewiditsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werden. AHe 
genannten Siuren werden m der R^el in Form threr wasseridslichen Sabe, insbesondere ihre Alkalisaize, 
eingesetzt 

Derardge organisdie Buildersubstanzen kdnnen gewunschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, msbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthaiten sein. Mengen nahe der genannten 
15 Obergrenze werden vorzugsweise m pastenf drmigen oder flussigen, insbesondere wasseriiaitigen, erfindungsge- 
maBen Mitteln eingesetzt 

Als wasseridsliche anorganische BuDdermaterialira kommen msbesondere Polyphosphate* vorzugsweise Na- 
triumtriphosphat in Betracht Als wasserunldslichei wasserdispergierbare anorganische BuOdennaterialien wer- 
den insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, m Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 

20 nicht Qber 40Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%» dngesetzt Unter 
diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat insbesondere Zeolith A, P und gegebe- 
nenfaOs X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen» teilchenfdrmi- 
gen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen tnsbesondere kdne TeQchen mit euier Komgrdfie uber 
30 inn auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GrdBe unter 10 (un. Ihr 

25 Calciumbindevermdgen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden 
kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 200 mg CaO pro Oramm. 

Geeignete Substitute beaehungsweise Teilsubstitute fOr das genannte Alumosiiikat sind kristalline Alkalisifi- 
kate, die aDein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kdnnea Die in den erfindungsgemSBen 
Mitteb als GerOststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares VerhSltnis von Alkalioxid 

30 zu Si02 unter 0^5, insbesondere von 1 : 14 bis 1 : 12 auf und kdnnen amorph oder kristallin voriiegen. Bevorzug- 
te Alkalisilikate sind die Natriumsilikater insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
hahnis NazO :Si02 von 1 :2 bis 1 :2A Solche mit emem molaren Verh&ltnis NaiOzSiOa von 1 :13 bis 1 t2fi 
konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergestelh werden. Als kristalline 
Silikate, die alldn oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kdnnen, wmien vorzugsweise kristalline 

35 Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na2SixQ2x-fi*y H2O dngesetzt, in der x, das sogenannte ModuL eine 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fOr x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline 
Schichtsilikate, die unter diese aligemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genann- 
ten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl p- als auch B-Natriumdistlikate 

40 (NasSiaQs-y H2O) bevorzugt wobei p-Natriumdisilikat beisiMelsweise nach dem Verfahren erfaaltoi werden 
kann, das in der intematk>nalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist Natriumsilikate mit einem 
Modul zwischen ifi und 3^ kdnnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
]P 04/260 610 heigestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x erne ^hl von 1^9 bis 2;1 bedeutet, hmtellbar 

45 wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, konnen 
in erfindungsgem^Ben Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform erfindungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschiditsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt wie es nacli 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergesteUt werden Irnnn, 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3A wie sie nach den Verfahren der 

50 europaischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhaltlich sind werden in dner weiteren 
bevorzugten AusfOhnmgsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 
AlkalialumosDikat insbesondere Zeolith, vorhanden ist betragt das Gewichtsverfaahnis Altmiosilikat zu Slikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mittehi, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthaiten, betrSgt das Gewichtsverhiltnis von amorphem Alkalisilikat zu 

55 kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 :2bis2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis2 : 1. 

Buildersubstanzen sind m den ^findungsgemiBen Wasdi- oder Remigungsmitteln vorzugsweise m Meng» 
bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthahen, wihrend die erfindungsgem&Ben 
Desinfekdonsmittel vorzugsweise frd von den ledigiich die Komponenten der Wasserharte komplexxerenden 
Buiklersubstanzen smd und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 

60 scfawermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umf assend Aminopolycarfoonsiuren, Asm- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsiuren und deren wasseridsliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthaiten. 

Als in den Mittehi verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen Iipasen» Cutinasen, 
Amyiasen, Pullulanasen, Hemicelluiase, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Genusche in Frage. 
65 Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis. Bacillus lichenif rmis; Strept myces 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicc^ insoi ns, Pseudomonas ps udoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymadsche Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzym konnen, wie zum Bdspiel in den 
intemationalen Patentanm Idung n WO 92/1 1347 od r WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
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und/oderinHiillsubstaD2eDeingebcttetseiii,umsi g gra vorzeitige Inaktiviening p sd^^ 
erfmdungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsnutteln voizugsweise mcht liber 5Gew.-«H), insbe- 
sonder vonO;iGew.-%bb2Gew.-K»,enthalteiL . . ^ - ^ _i- 

Zu den in den rfindungsgemaBen Mht In, insbesondere wenn sie m flfisager od r pastoser Fonn voriiegeii, 
vemendbaren organischen Losungsmitteln gehSren Alkohole mit 1 bfa 4 C-Atomen. insbewndere Wtethanol, 
KoL Sprop^ol und tert-Butanol Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere EAylenglykol und Propykn- 
dXl sowie deren Gemische und die aus den genannten Vcrbindnngsklassen aWertbaren E&er. Derartige 
SSmischbare LSsungsmittel sind in den erfindungsgemiBen Wasch-. Reinipn^ und Desmfektionsimtteln 
voraiBSweisenichtQber30Gew.-%,insbesonderevon6Gew..%bis20G^^^^ 

Zur HnsteUung eines gewQnschten, sich durch die Mischung der iibrigen Komponenten nidit von selbst 
ereebenden pH-Werts kSnnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertrfigUcbe Siur«j,insb«on- 
Se Snensaure, Essigsiure. Weinsaure, ApfelsS'^re. Milchsiure, Glyl«>lsii«. Bemstemsiure. Glutarsaure 
und/oder Adipinsaurcaberauch Minerals§uren, insbesondere S<±wefelsaure,oder BMen,msbesondj« A^^ 
nium- Oder AJkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-ReguIatoren smd m den erfindungsgemiBen Mhteln 
voizugsweisenichtaber20Gew.-%,insbesonderevonUGew.-%bi$17Gew.-%^ . . ^ . 

Die HersteUung der erfindungsgemiBen festen Mittel bietet keine Schwiengkeiten und kann m nn Pnnap 
bekannter Webt znm Beispiel dureli Sprflhtrocknen odcr Granulation, erfolgen, wobei PersauerstoffverlMn- 
dune und Bleichkatalysator gegebenenfalls sp§ter zugesetzt werdea Zur HerstdUmg erfindungsgemaBer Mittel 
KiSitem Schfitigewichl. insbesondere im Bereich von esOgrt bis 9»)^ ist on aus der emt>plischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extiusionsschritt aufweisendes Verf ahren bevorzi^t Erfindungsge- 20 
mlBe Wasch- Reinigungs- oder Desinfektionsniittel m Form waBriger oder sonstige fibhdie Losunganrttel 
^altender Losungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe. die m Substanz 
Oder as L6sung in dnen automatischen Mischer gegeben werden konnen. hergesteflt fa emer bevorzugten 
Ausfuhrung vra Mittehi fflr die insbesondere maschineUe Remigung von Geschirr smd diese toble^nfonnig 
SKSridehnmigandieindeneuropiiischenPatentschriftenEPO 25 
Verf ahren hergestellt werden. 

Beisinele 

Beispiel 1 30 
HersteUung eines erfindungsgemaB zu verwendenden Mn-Blekhkatalysators 
lA:SyntiliesevDnTris-(2-i^dyhneth3^)-amin(tpa) 

35 

5 0 e (305 mmol) 2-Picolylchlorid-hydrochlorid wurden in 13 ml Wasser gdost und unter Eiskfihlung mit 6 ml 
53 'n NaOH versetrt. Die dabei erhaltene rote Suspension wurde auf 0»C abgekflhlt und mit emer Losung von 
164 B (iS2S mmoD PicoMamin m 26 ml DkWormethan versetzt Die Mischung wurde auf Raumtemper^ 
e^^t wd im Zeitraum von mehreren Tagen mit weiteren 6 ml 53 n NaOH zur Reaktion gebradit. ^bei 
wurde darauf geaditet, daB der pH-Wert 9.5 nicht uberstieg. AnscUieBend wurde die gesamte Mischung 40 
zweimal mit 7 ml 15prozentiger NaOH gewasdien und die organische Phase Qber Natriunoulfat getroAnet 
Nach Entfemen des Trodcenmittels wurde das LSsemittd abgedamirfL Der braune RQdBtand wurde mit Eflier 
extraWert und der erhaltene Fcststoff aus Ether umkristallisiert Es wurden 2.4 g Tns<2-pyndyhnediyl)-amm 
eihalten. 

lJ3:Synthesevon[Mn2(tpa)2(OAc)2XOAc)2(Bl) 

2.45g(10mmonMn(OAc)2 x 4HjO und 2J g (20 mmoO Natriumacetat wurden in Methanol gelB^ 
23 g (10 mmol) tpa umgesetzt Die L6sung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerflhrt und anschbeBend fOr 24 h auf 
ff C gdcQhlt Der gebiklete dunkelbraune Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet (2^ g). 

Beispiel 2 

HersteUung eines erfindungsgemiB zu verwendenden Fe-Bleichkatalysators 
2A: Synthese von NW^'J^'-Tetr8kis(2<l-methylbenzimidazoW))-2-hydK«y-13-<fiaminopropan (tbpo) 

1 06 e (9 J mmol) l^Diammobenzol wurde mit ftS g (1.6 mmoO 2-Hydroxy-1.3-dianiinopropanteteaesagsiure 
gut vemischt und auf 170-180»C erbitrt. Die Mischung wurde abgekOhlt und mit etwa 15 ml4n HQ aufgenon^ 
men. Es biWete sfch ein grauer Niederschlag, der abfiltriert und mit Aceton gewasdien wurde. DerFeststoH 
wurde in Wasser g 15st und mit verdfinntem Ammoniak neutralisiert Der wdBe Niederschlag wurde abge- 
trennt aus Aceton umkristallisiert und getrocknet Es wurden 0.5 g des Dianiin propandenvats erhalten. 

2JB : Synthese von [Fe2(tbpoXOAc)2Xa04)) (B2) 

238 E (5 mmol) FeKlO*)} x 9HjO und 27 g (20 mmol) Natriumacettt wurden in etwa 50 ml Methanol gelSst 
undmit 1.53 g (2.5 mmol) tbpo v rsetrt. Di LSsung wurde 2 h bei Raumtemperatur gerOhrt und anschbeBend 
fiir 24 h auf O" C gekiihlt Der gebildete grilnbnune Feststoff wurde abgetrennt und getrocknet (1.6 gX 
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Beispiel3 

In einer Loson^ die 2^ mg Morin in 99^ ml v Uentsalztem Wasser nthielt, wurdea 98 mg Natriumperborat- 
Monohydrat geldst. Der pH-Wert wurde auf 9^ eingest lit und mit Hilfe ines pH-Stat-Gerates w&hrend der 
gesamten aadifolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehalten. Ebenso wurde die Temperatur konstant bei 20^0 
gehalten. 0^ ml in r Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in ein r Konzentration von 50 ppm 
bezogen aujf Obergangsmetall enthieh, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minutUch 
die Extinktion £ der Ldsung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden TabeUe dnd die Werte fOr die 
prozentuale Ent^rbung D(tX berechnet nacfa D(t) = [E(t) - E(0)] / E(0) * 100^ angegeben. 

Getestet wurden der gemaB Beispiel 1 hergestellte Mangan*Komplex mit dem Tris-(2-Pyrid}imethyl)anun-IJ- 
ganden (31) und der gemaB Beispiel 2 hergestellte Eisen-Komplex mit dem NJ^>N'^'-Tetrakis-(2-(l-methylben- 
aniidazolyl)y-2-hydroxy-13-diaminopropan-Iiganden (B2) im Simie der Erfindung. Zum Verglddi wurde der 
herkommiiche Bleichaktivator N»Nj^'Jh}'-Tetraacetyi-ethylendiamin (TAED) unter ansonsten gleichen Bedin- 
gungen, aber in einer Konzentration von 6 Gew,-%, ebenfdls getestet (VI). 

TabeUe 1 

Prozentuale Ent&bung in Abhangigkdt der Zeit 



Bletchakb'vator 


Entfarbung nach 


bzw. -katalysator 


5 ndn 


15 min 


28 min 


B1 


84 


94 


95 


B2 


34 


56 


81 


V 


35 


63 


84 



Man erkennt, daB durch die erfindungsgemaBe Verwendung (Bl wie auch B2) eine signifikant bessere 
Bleichwirkung erreicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED in wesentfich hdherer 
Konzentration (V). 

PatentansprOdie 

1. Verwendung von Kompiexen der Obergangsmetalle Mangan, ^sen. Cobalt, Ruthenium, MolybdSn, Than» 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Pormel I besitzen, 

A 

in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminognippen-substituierte AIk^engnq)pe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkondensiertes Ringsystem steht, welches mindestes 
ein StickstofF atom enthalt, und B Wasserstof£» eine OH-Gruppe oder A ist; als Aktivatoren fOr Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-. Wasch-, Reimgungs- oder Desinf ektionsldsungea 

2. Verwendung von Kompiexen der Obergangsmetalle Mangan, Hsen, Cobalt, Ruthenium, Molybdin, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Formel II aufw^en, 

^ ^ (II) 

^Nx ^^^^^^^^^^ 
R R R R 

in denen R erne direkt Bindung oder erne gegebenenfalls aminognippen-substituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, A fOr ein kondensiertes oder nichtkondensiertes Ringsystem steht, welches mindestes 
m Stickstoffatom enthalt, und X em g gebenenfalls hydroxy- und/oder Ci— 4-alkylsubstituierter Phenylen- 
ring Oder eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Ci-.4-Alkylengruppe ist als Aktivatoren fOr insbesonde- 
re anorganische Persau rstoffverbmdung n in Oxidations-, Wascfa-, R inigungs- oder Desinfektionslosun- 
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3. Verwendung von Komplexen der ObergangsmetaDe Mangan, Eisen, Cobah, Ruthenium, Molybdan, Titan. 
Vanadium und/oderKupfermit den Ligandeng maBF rmelloderllzumBleichenvonFarbanschmutzun- 
gen beim Waschen von Textilien. 

4. Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruth nium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer mit den Uganden gemaB Formel I oder Formel II in Reinigungsldsungen fur 
harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zmn Bleichen von gefirbten Anschmutzungea 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das ObergangsmetaO im 
Bleichkatalysator-Komplex Eisen und/oder Mangan ist ^ 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurdi gekennzeichnet, daB das Ubergangsmetall in der 
Oxidadonsstofe + 2, + 3 oder +4 vorliegt 

7. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB in der Einheit R— B der 
Verbindungen gemaB Formel I R eine direkte Bindung ist, wenn B Wasserstoff ist, und keine direkte 
Bindung ist, wenn B eine Hydroxyignippe ist 

& Verwendung nach emem der AnsprQche i bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das sdckstoffhaltige 
Ringsystem A in den Verbindungen gemafi den Formehi I und 11 die 2-Pyrid3dgruppe, die 2-Imidazol^grup- 
pe,die l-MediyI*2-Imidazolylgruppeoder<fie2-Benzimidazol^gruppeist 

9. Verwendung nach einem der AuosprQche 1 bis 8, dadurch gekennzek:hnet, daB R in den Verbindungen der 
Fonneln I oder II eine Methylengnq>pe ist 

10. Verwendupg nach emem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzekhnet daB X in den Verbindungen 
gemaB Formel II unter der U-Phenyiengruppe, der 2-Hydroxy-13-Phenylengnippe, der 2-Hydroxy-5-Me- 
thyl-13-Phenyiengruppe und der Hydroxymethylengruppe ausgewSblt wird 

1 1. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB in den A]kylengnq>pen R 
der Verbindungen gemaB Formel I oder Formel II eine oder mehrere der nicht direkt an das zentrale 
N-Atom gebundenen, nicht benadibarten CHr Einheiten durch NH-Einheiten ersetzt ist (sincQ. 

12. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi die Obergangsmetall- 
komplexe zusatzHch zu den Uganden gemlB den aOgemeinen Formeb I und II noch weitere Uganden. 
insbesondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragen. 

13. Verwendung nach emem der AnsprQche 1 bis 12; dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktivierende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe mn^send organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewahlt wird. 

14. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew.-% bis 
0,25 Gcw.-%, insbesondere ftOl Gew.-% bis 0^1 Gew.-% eines Bleichkatalysators in Form von Komplexen 
der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobah, Ruthenmm, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, 
die einen oder mehrere der Uganden der allgemeinen Formd I oder n besitzen, neben Qblichen, mit dem 
Bleichkatalysator vertragUchen Inhahsstoffen enthalt 

15. Mittel nach Anspruch 14 zur Reinigung von Gesdiirr, dadurch gekennzeichnet, daB es 0^1 Gew.-% bis 
20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside enthSlt 

16. Mittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 50Gew.-%, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder niditionisdies Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 
Buildersubstanz; bis zu 2 Gew.-%, insbesondere 0^ bis 0,7 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
6 bis 20 Gew.-%, organisches Ldsnngsmittel aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis 4 OAtomen, 
Diole mit 2 bis 4 C- Atomen sowie deren Gemische und die aus diesen Verbindungsklassen abldtbaren Ether 
und bis zu 20 Gew,-%, insbesondere 1,2—17 Gew,-% pH-Regulator enthalt 

17. Nfittel nach einem der AnsprQche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew.-% Persauerstoffverbindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enthalt 
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Transition M tal CompI xes as Activat rs for P roxyg n Compounds 

This invention relates to the use of certain complexes of transition 
metals with nitrogen-containing polydentate ligands as activators or catalysts 
for peroxygen compounds, more particularly for bleaching colored stains in 
the washing of textiles and cleaning of hard surfaces, for example crockery, 
and to detergents, cleaners and disinfectants containing such activators or 
catalysts. 

Inorganic peroxygen compounds, more particularly hydrogen peroxide, 
and solid peroxygen compounds which dissolve in water with elimination of 
hydrogen peroxide, such as sodium perborate and sodium carbonate 
perhydrate, have long been used as oxidizing agents for disinfecting and 
bleaching purposes. In dilute solutions, the oxidizing effect of these 
substances depends to a large extent on the temperature. For example, with 
H2O2 or perborate in alkaline bleaching liquors, sufficiently rapid bleaching of 
soiled textiles is only achieved at temperatures above about 80°C. At lower 
temperatures, the oxidizing effect of the inorganic peroxygen compounds can 
be improved by addition of so-called bleach activators for which numerous 
proposals, above all from the classes of N- or 0-acyl compounds, for example 
polyacylated alkylenediamines, more particularly tetraacetyl ethylenediamine, 
acylated glycolurils, more particularly tetraacetyl glycoluril, N-acylated 
hydantoins, hydrazides, triazoles, hydrotriazines, urazoles, diketopiperazines, 
sulfuryl amides and cyanurates, also carboxylic anhydrides, more particularly 
phthalic anhydride, carboxylic acid esters, more particularly sodium 
nonanoyloxybenzenesulfonate, sodium isononanoyloxybenzenesulfonate and 
acylated sugar derivatives, such as pentaacetyl glucose, can be found in the 
literature. By adding these substances, the bleaching effect of aqueous 
peroxide liquors can be increased to such an extent that substantially the 
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same effects are obtained at temperatures of only 60''C as are obtained with 
the peroxide liquor alone at 95°C, In the search for energy-saving washing 
and bleaching processes, operating temperatures well below 60°C and, more 
particularly, below 45°C down to the temperature of cold water have acquired 
increasing significance in recent years. 

At these low temperatures, there is generally a discernible reduction 
in the effect of known activator compounds. Accordingly, there has been no 
shortage of attempts to develop more effective activators for this temperature 
range although the results achieved thus far have not been convincing. A 
starting point in this connection is the use of the transition metal salts and 
complexes proposed, for example, in European patent applications EP 392 
592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 or EP 549 271 as so-called 
bleaching catalysts. In their case, the high reactivity of the oxidizing 
intermediates fomried from them and the peroxygen compound is presumably 
responsible for the risk of discoloration of colored fabrics and, in extreme 
cases, oxidative fabric damage. European patent application EP 630 964 
describes certain manganese complexes which do not have a pronounced 
effect in boosting the bleaching action of peroxygen compounds and which 
do not decolor dyed textile fibers although they are capable of bleaching soil 
or dye detached from fibers in wash liquors. German patent application DE 
44 16 438 describes manganese, copper and cobalt complexes which can 
carry ligands from a number of groups of compounds and which are said to 
be used as bleaching and oxidation catalysts. 

The problem addressed by the present invention was to improve the 
oxidizing and bleaching effect of inorganic peroxygen compounds at low 
temperatures below 80°C and, more particularly, in the range from about 
15°C to 55°C. 

It has now been found that transition metal complexes containing 
certain nitrogen-containing compounds with a tripod structure as ligands have 
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a distinct effect as bleaching catalysts. 

The present invention relates to the use of complexes of the transition 
metals manganese, iron, cobalt, ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium 
and/or copper which contain one or more ligands corresponding to general 
formula I: 



N 

/ \ 



R I R 

I R I 
A I B 
A 



(I) 



in which R is a direct bond or an optionally amino-substituted alkylene group 
containing 1 to 4 carbon atoms, A is a fused or non-fused ring system 
containing at least one nitrogen atom and B is hydrogen, an OH group or has 
the same meaning as A, 

as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds, in oxidizing, washing, cleaning or disinfecting solutions. In the 
alkylene groups R, one or more non-adjacent CHj units, which are not directly 
attached to the central N atom, may optionally be replaced by NH units. 

Compounds corresponding to general formula I may be converted by 
formal linking modification of their B units into ligands corresponding to 
general formula II: 



A A 

\ / 

R R 

A r!j X r!j A ^"^ 
\ / \ / \ / \ / 

R R R R 
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where A and R are ad defined above and X is an optionally hydroxy- and/or 
Ci^-alkyl-substituted phenylene ring or an optionally hydroxysubstituted C^^ 
alkylene group, 

which are each capable of complexing two transition metal atoms. Accord- 
ingly, the present invention also relates to the use of optionally binuclear or 
polynuclear complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing one or 
more ligands corresponding to general fomiula 11 as activators for peroxygen 
compounds, more particularly inorganic peroxygen compounds, in oxidizing, 
washing, cleaning or disinfecting solutions. 

In the R-B unit of the compounds corresponding to formula I, R is 
preferably a direct bond where B is hydrogen and is preferably not a direct 
bond where B is a hydroxyl group. Not all the groups R in one ligand 
molecule need to be identical. Preferred nitrogen-containing ring systems (A 
in formulae I and II) include the 2-pyridyl group, the 2-imida2olyl group, the 1- 
methyl-2-imidazolyl group and the 2-benzimidazolyl group. Not all the groups 
A in one ligand molecule need be identical. R in the compounds of formula 
I or II is preferably a methylene group. X in the compounds of formula II is 
preferably selected from the 1,3-phenylene group, the 2-hydroxy-1,3- 
phenylene group, the 2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylene group and the 
hydroxy methylene group. 

The compounds of general formulae I or II suitable as ligands for the 
bleaching catalysts to be used in accordance with the invention may be 
produced by methods known in principle, as described for example in the 
review by K. Wieghardt in Angew. Chem. 101 (1989), pages 1179-1198 and 
the original works cited therein. Normally, commercially available raw 
materials are converted into the required ligands by condensation reactions, 
for example with elimination of hydrohalides. The ligands thus obtained may 
then be reacted with salts of corresponding transition metals, normally in 
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typical solvents. The complexes to be used as bleaching catalysts in 
accordance with the invention are generally formed at temperatures as low 
as room temperature and are normally obtained in crystalline form from 

standard solvents: — - 

The above-mentioned transition metals in the bleaching catalysts to be 
used in accordance with the invention preferably have oxidation numbers of 
+2, +3 or +4. Complexes with transition metal central atoms having oxidation 
numbers of +3 or +4 are preferably used. Systems having mixed oxidation 
numbers are possible. In the case of polynuclear complexes, not all the metal 
atoms in the complex need be the same. Preferred complexes include those 
containing iron and/or manganese as central atoms. 

Besides the ligands corresponding to general formulae I and II, the 
transition metal complexes to be used in accordance with the invention may 
contain other ligands of generally more simple structure, more particularly 
neutral or mono- or polyvalent anionic ligands. Suitable other ligands of this 
type are, for example, water, ammonia, nitrate, nitrite, hydroxide, carbonate, 
hydrogen carbonate, acetate, formate, citrate, perchlorate and the halides, 
such as chloride, bromide and iodide, and complex anions, such as 
hexafluorophosphate. The anionic ligands should provide for charge 
equalization between the transition metal central atom and the ligand system. 
If anionic ligands are not present in sufficient numbers to ensure this charge 
equalization, the cationically charged complexes may contain typical anions, 
such as sulfate, hydrogen sulfate, methosulfate. ethosulfate, and the anions 
mentioned above among the anionic ligands as counterions. Oxo ligands, 
peroxo ligands and imino ligands may also be present. These additional 
ligands may even have a bridging effect so that polynuclear complexes 
containing at least one ligand corresponding to general formula I or II are 
formed. 

Preferred bleaching catalysts according to the invention include those 
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the (bis-((1-methyllmidazol-2-yl)-methyl))-(2-pyridylmethyl)-amine ligand: 



the N-bis-(2-benzimidazolylmethyl)-aminoethanol ligand: 



and the N,N'-(bis-(1-methylimida2ol-2-yl)-methyl)-ethylenediamine ligand: 
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Preferred ligands corresponding to general formula II include 2,6-bis- 
(bis-(2-benzinriidazolylnriethyl)-anriinoniethyl)-4-nriethylphenol: 



N,N,N\N'-tetrakis-(2-benzinriidazolylmethyl)-2-hydroxy-1,3-dianriinopropane: 



4 I 
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1,3-bis-(bis-(2-benzimidazolylmethyl)-aminomethyl)-benzene: 
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and 2,6-bis-(bis-(2-(pyridylmethyl)-aminomethyl)-4-methylphenol: 



A transition metal bleaching catalyst containing the ligands corre- 
sponding to formula I or II is preferably used for bleaching colored stains in 
the washing of fabrics, particularly in a water-based surfactant-containing 
liquor. The expression "bleaching of colored stains" is meant to be inter- 
preted in its broadest sense and encompasses both the bleaching of soil 
present on the fabrics, the bleaching of soil detached from the fabrics and 
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present in the wash liquor and the oxidative destruction of textile dyes present 
in the wash liquor - which are detached from fabrics under the washing 
conditions - before they can be absorbed by differently colored fabrics. 

In another preferred embodiment, the present invention relates to the 
use of the transition metal bleaching catalysts containing the ligands 
corresponding to formula I or II in cleaning solutions for hard surfaces, more 
particularly for crockery, for bleaching colored stains, more particularly tea 
stains. In this case, too, the expression "bleaching" encompasses both the 
bleaching of soil present on the hard surface and the bleaching of soil 
detached from the hard surface and suspended in the dishwashing liquor. 

The present invention also relates to detergents, cleaners and 
disinfectants containing one of the above-mentioned transition metal 
bleaching catalysts containing a ligand corresponding to fomiula I or II and to 
a process for activating peroxygen compounds using this bleaching catalyst. 

In the process according to the invention and in the uses according to 
the invention, the bleaching catalyst may be used as an activator anywhere 
where a particular increase in the oxidizing effect of the peroxygen com- 
pounds at low temperatures is required, for example in the bleaching of 
fabrics or hair, in the oxidation of organic or inorganic intermediates and in 
disinfection. 

The use according to the invention essentially comprises creating 
conditions under which the peroxygen compound and the bleaching catalyst 
can react with one another with a view to obtaining products with a stronger 
oxidizing effect. Such conditions prevail in particular when both reactants 
meet in an aqueous solution. This can be achieved by separately adding the 
peroxygen compound and the bleaching catalyst to a solution optionally 
containing a detergent or cleaner. In one particularly advantageous 
embodiment, however, the process according to the invention is carried out 
using a detergent, cleaner or disinfectant according to the invention which 
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contains the bleaching catalyst and optionally a peroxidic oxidizing agent. 
The peroxygen compound may even be separately added to the solution as 
such or preferably in the forni of an aqueous solution or suspension in cases 
where a peroxygen-free formulation is used. 

The conditions can be widely varied according to the application 
envisaged. Thus, besides purely aqueous solutions, mixtures of water and 
suitable organic solvents may serve as the reaction medium. The quantities 
of peroxygen compounds used are generally selected so that the solutions 
contain between 10 ppm and 10% of available oxygen and preferably 
between 50 and 5000 ppm of available oxygen. The quantity of bleaching 
catalyst used is also determined by the particular application envisaged. 
Depending on the required degree of activation, the activator is used in a 
quantity of 0.00001 mole to 0.025 mole and preferably in a quantity of 0.0001 
mole to 0.002 mole per mole of peroxygen compound, although quantities 
above and below these limits may be used in special cases. 

A detergent, cleaner or disinfectant according to the invention 
preferably contains 0.0025% . by weight to 0.25% by weight and, more 
preferably, 0.01% by weight to 0.1% by weight of the bleaching catalyst 
containing the ligands of formula I or II in addition to typical ingredients 
compatible with the bleaching catalyst. The bleaching catalyst may be 
adsorbed onto supports and/or encapsulated in shell-forming substances by 
methods known in principle. 

In addition to the bleaching catalyst used in accordance with the 
invention, the detergents, cleaners and disinfectants according to the 
invention, which may be present in the form of - in particular - powder-form 
solids, in the fomn of post-compacted particles or in the form of homogeneous 
solutions or suspensions, may in principle contain any known ingredients 
typically encountered in such formulations. In particular, the detergents and 
cleaners according to the invention may contain builders, surfactants, organic 
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and/or inorganic peroxygen compounds, water-miscible organic solvents, 
enzymes, enzyme stabilizers, sequestering agents, electrolytes. pH regulators 
and other auxiliaries, such as optical brighteners, redeposition inhibitors, dye 
transfer inhibitors, foam regulators, additional peroxygen activators, dyes and 
perfumes. 

In addition to the ingredients mentioned thus far, a disinfectant 
according to the invention may contain typical antimicrobial agents to 
enhance its disinfecting effect on special gemis. Antimicrobial additives of the 
type in question are present in the disinfectants according to the invention in 
quantities of preferably not more than 10% by weight and, more preferably, 
in quantities of 0.1% by weight to 5% by weight. 

The present invention also relates to a machine dishwashing detergent 
containing 15% by weight to 65% by weight and, more particularly, 20% by 
weight to 55% by weight of a water-soluble builder component, 5% by weight 
to 25% by weight and, more particularly, 8% by weight to 17% by weight 
(based on the detergent as a whole) of an oxygen-based bleaching agent 
containing a bleach-catalyzing transition metal complex containing the ligands 
corresponding to formula I or II. more particularly in quantities of 0.005% by 
weight to 0.1% by weight. A detergent such as this is. in particular, a low- 
alkalinity detergent, i.e. a 1% by weight solution has a pH value in the range 
from 8 to 1 1 .5 and preferably in the range from 9 to 1 1 . 

Conventional bleach activators, i.e. compounds which form optionally 
substituted perbenzoic acid and/or aliphatic peroxocarboxylic acids containing 
1 to 10 and more particularly 2 to 4 carbon atoms under perhydrolysis 
conditions, may be used in addition to the transition metal bleaching catalysts, 
particularly in combination with inorganic peroxygen compounds. Suitable 
conventional bleach activators are the typical bleach activators mentioned at 
the beginning which contain O- and/or N-acyl groups with the number of 
carbon atoms mentioned and/or optionally substituted benzoyl groups. 
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Preferred conventional bleach activators are polyacylated alkylenediamines, 
more particularly tetraacetyl ethylenediamine (TAED), acylated glycoiurils. 
nnore particularly tetraacetyl glycoluril (TAGU), acylated triazine derivatives, 
more particularly 1,5-diacetyl-2.4-dioxohexahydro-1.3,5-triazine (DADHT). 
acylated phenol sulfonates, more particularly nonanoyi or 
isononanoyloxybenzenesulfonate, acylated polyhydric alcohols, more 
particularly triacetin, ethylene glycol diacetate and 2,5-diacetoxy-2,5" 
dihydrofuran, and acetylated sorbitol and mannitol, acylated sugar derivatives, 
more particularly pentaacetyl glucose (PAG), pentaacetyl fructose, tetaacetyl 
xylose and octaacetyl lactose and acetylated, optionally N-alkylated 
glucamine and gluconolactone. The combinations of conventional bleach 
activators known from Gemian patent application DE 44 43 177 may also be 
used. In one preferred embodiment, the formulations according to the 
invention contain 1% by weight to 10% by weight and, more particularly, 2% 
by weight to 6% by weight of such compounds forming peroxocarboxylic acid 
under perhydrolysis conditions in addition to the bleach-boosting transition 
metal complex. The ratio by weight of the compound fomiing peroxocarboxy- 
lic acid under perhydrolysis conditions to the transition metal complex 
compound is preferably in the range from 8000:1 to 1:1 and more preferably 
in the range from 1000:1 to 10:1. The presence of additional transition metal 
bleaching catalysts which do not contain a ligand corresponding to formula I 
or II is also possible. 

The formulations according to the invention may contain one or more 
surfactants, more particularly anionic surfactants, nonionic surfactants and 
mixtures thereof. Suitable nonionic surfactants are, in particular, alkyi 
glycosides and ethoxylation and/or propoxylation products of alkyI glycosides 
or linear or branched alcohols containing 12 to 18 carbon atoms in the alky! 
group and 3 to 20 and preferably 4 to 10 alkyI ether groups. Corresponding 
ethoxylation and/or propoxylation products of N-alkylamines, vicinal diols, fatty 
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acid esters and fatty acid amides corresponding to the long-chain alcohol 
derivatives in regard to the alky! moiety and of alkylphenols containing 5 to 12 
carbon atoms in the alkyi group may also be used. 

Suitable anionic surfactants are, in particular, soaps and those which 
contain sulfate or sulfonate groups preferably having alkali metal ions as 
cations. Preferred soaps are the alkali metal salts of saturated or unsaturated 
fatty acids containing 12 to 18 carbon atoms. Fatty acids such as these need 
not even be completely neutralized for use in accordance with the invention. 
Suitable surfactants of the sulfate type include salts of sulfuric acid semi- 
esters of fatty alcohols containing 12 to 18 carbon atoms and sulfation 
products of the nonionic surfactants mentioned with a low degree of 
ethoxylation. Suitable surfactants of the sulfonate type include linear 
alkylbenzenesulfonates containing 9 to 14 carbon atoms in the alkyI moiety, 
alkanesulfonates containing 12 to 18 carbon atoms which are formed in the 
reaction of corresponding monoolefins with sulfur trioxide and also a-sulfofatty 
acid esters which are formed in the sulfonation of fatty acid methyl or ethyl 
esters. 

Surfactants such as these are present in the cleaners or detergents 
according to the invention in quantities of. preferably, 5% by weight to 50% 
by weight and, more preferably, 8% by weight to 30% by weight while the 
disinfectants according to the invention and machine dishwashing detergents 
according to the invention preferably contain 0.1% by weight to 20% by 
weight and, more preferably, 0.2% by weight to 10% by weight of surfactants. 

Particularly suitable peroxygen compounds are organic peracids or 
peracidic salts of organic acids, such as phthalimidopercaproic acid, 
perbenzoic acid or salts of diperdodecane diacid, hydrogen peroxide and 
inorganic salts which give off hydrogen peroxide under the reaction 
conditions, such as perborate, percarbonate and/or persilicate. If solid per 
compounds are to be used, they may be employed in the form of powders or 
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granules which may even be coated in known manner. The peroxygen 
compounds may be added to the wash or cleaning liquor either as such or in 
the form of formulations containing them which, in principle, may comprise all 
the usual ingredients of detergents, cleaners or disinfectants. In one 
particularly preferred embodiment, alkali metal percarbonate, alkali metal 
perborate monohydrate or hydrogen peroxide is used in the form of an 
aqueous solution containing 3% by weight to 10% by weight of hydrogen 
peroxide. If a detergent or cleaner according to the invention contains 
peroxygen compounds, the peroxygen compounds are present in quantities 
of preferably up to 50% by weight and, more preferably, in quantities of 5% 
by weight to 30% by weight whereas the disinfectants according to the 
invention preferably contain from 0.5% by weight to 40% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 20% by weight of peroxygen compounds. 

A formulation according to the invention preferably contains at least 
one water-soluble and/or water-insoluble, organic and/or inorganic builder. 
Water-soluble organic builders include polycarboxylic acids, more particularly 
citric acid and sugar acids, monomeric and polymeric aminopolycarboxylic 
acids, more particularly methyl glycine diacetic acid, nitrilotriacetic acid and 
ethylenediamine tetraacetic acid, and polyaspartic acid, polyphosphonic 
acids, more particularly aminotris-(methylenephosphonic acid), ethylene- 
diamine tetrakis(methylenephosphonic acid) and 1-hydroxyethane-1.1- 
diphosphonic acid, polymeric hydroxy compounds, such as dextrin, and 
polymeric (poly)carboxylic acids, more particularly the polycarboxylates 
obtainable by oxidation of polysaccharides according to International patent 
application WO 93/16110, polymeric acrylic acids, methacrylic acids, maleic 
acids and copolymers thereof which may also contain small amounts of 
polymerizable substances with no carboxylic acid functionality in copolymer- 
ized form. The relative molecular weight of the homopolymers of unsaturated 
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carboxylic acids is generally in the range from 5,000 to 200,000 while the 
relative molecular weight of the copolymers is between 2,000 and 200,000 
and preferably between 50,000 and 120,000, based on free acid. A 
particularly preferred acrylic acid/maleic acid copolymer has a relative 
molecular weight of 50.000 to 100,000. Suitable, albeit less preferred, 
compounds of this class are copolymers of acrylic acid or methacrylic acid 
with vinyl ethers, such as vinyl methyl ethers, vinyl esters, ethylene, propylene 
and styrene, in which the acid makes up at least 50% by weight of the 
copolymer. Other suitable water-soluble organic builders are terpolymers 
which contain two unsaturated acids and/or salts thereof as monomers and 
vinyl alcohol and/or a vinyl alcohol derivative or a carbohydrate as the third 
monomer. The first acidic monomer or its salt is derived from a monoethy- 
lenically unsaturated C3.8 carboxylic acid and preferably from a C„ monocar- 
boxylic acid, more particularly from (meth)acrylic acid. The second acidic 
monomer or its salts may be a derivative of a dicarboxylic acid, maleic 
acid being particularly preferred. In this case, the third monomeric unit is 
formed by vinyl alcohol and/or preferably an esterified vinyl alcohol. Vinyl 
alcohol derivatives representing an ester of short-chain carboxylic acids, for 
example C,^ carboxylic acids, with vinyl alcohol are particularly preferred. 
Preferred polymers contain 60% by weight to 95% by weight and, more 
particularly, 70% by weight to 90% by weight of (meth)acrylic acid or 
(meth)acrylate, preferably acrylic acid or acrylate and maleic acid or maleate, 
and 5% by weight to 40% by weight and preferably 10% by weight to 30% by 
weight of vinyl alcohol and/or vinyl acetate. Polymers in which the ratio by 
weight of (meth)acrylic acid or (meth)acrylate to maleic acid or maleate is 
between 1:1 and 4:1, preferably between 2:1 and 3:1 and more preferably 
between 2:1 and 2.5:1 are most particularly preferred. Both the quantities 
and the ratios by weight mentioned are based on the acids. The second 
acidic monomer or its salt may even be a derivative of an allyl sulfonic acid 
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substituted in the 2-position by an alkyi group, preferably a C^^ alkyi group, 
or by an aromatic group preferably derived from benzene or benzene 
derivatives. Preferred terpolymers contain 40% by weight to 60% by weight 
and, more particularly, 45% by weight to 55% by weight of (meth)acrylic acid 
or (meth)acrylate, preferably acrylic acid or acrylate, 10% by weight to 30% 
by weight and preferably 15% by weight to 25% by weight of methallyl 
sulfonic acid or methallyl sulfonate and, as the third monomer, 15% by weight 
to 40% by weight and preferably 20% by weight to 40% by weight of a 
carbohydrate. This carbohydrate may be, for example, a mono-, di-, oligo- or 
polysaccharide, mono-, di- or oligosaccharides being preferred. Sucrose is 
particularly preferred. The use of the third monomer presumably introduces 
predetermined weak spots into the polymer which are responsible for its ready 
biodegradability. These terpolymers may be produced in particular by the 
processes described in German patent DE 42 21 381 and in German patent 
application DE 43 GO 772 and generally have a relative molecular weight in 
the range from 1,000 to 200,000, preferably in the range from 200 to 50,000 
and more preferably in the range from 3.000 to 10,000. Other preferred 
copolymers are the copolymers which are described in German patent 
applications DE 43 03 320 and DE 44 17 734 and which preferably contain 
acrolein and acrylic acid/acrylic acid salts or vinyl acetate as monomers. The 
organic builders may be used in the fomi of aqueous solutions, preferably 30 
to 50% by weight aqueous solutions, particularly for the production of liquid 
formulations. All the acids mentioned are generally used in the form of their 
water-soluble salts, more particularly their alkali metal salts. 

If desired, organic builders of the type in question may be present in 
quantities of up to 50% by weight, more particularly in quantities of up to 25% 
by weight and preferably in quantities of 1% by weight to 8% by weight. 
Quantities near the upper limit mentioned are preferably used in paste-form 
or liquid, more particularly water-containing, formulations according to the 
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invention. 

Particularly suitable water-soluble inorganic builders are alkali metal 
phosphates which may be present in the form of their alkaline, neutral or 
acidic sodium or potassium salts. Examples include trisodium phosphate, 
tetrasodium diphosphate, disodium dihydrogen diphosphate, pentasodium 
triphosphate, so-called sodium hexametaphosphate, oligomeric trisodium 
phosphate with degrees of oligomerization of 5 to 1000 and, more particularly, 
5 to 50 and the corresponding potassium salts or mixtures of sodium or 
potassium salts. Alkali metal alumosilicates, more particularly crystalline or 
amorphous alkali metal alumosilicates, are used as water-insoluble, water- 
dispersible inorganic builders in quantities of up to 50% by weight and 
preferably in quantities of not more than 40% by weight and, in liquid 
formulations, particularly in quantities of 1% by weight to 5% by weight. Of 
these inorganic builders, detergent-range crystalline sodium alumosilicates, 
more particularly zeolite A, P and optionally X, are preferred. Quantities 
approaching the upper limit mentioned are preferably used in solid particulate 
formulations. Suitable alumosilicates contain in particular no particles larger 
than 30 |am in size, at least 80% by weight preferably consisting of particles 
below 10 |am in size. Their calcium binding capacity, which may be 
determined in accordance with German patent DE 24 12 837, is generally in 
the range from 100 to 200 mg CaO per gram. 

Suitable substitutes or partial substitutes for the alumosilicate 
mentioned are crystalline alkali metal silicates which may be present either on 
their own or in the form of a mixture with amorphous silicates. The alkali 
metal silicates suitable for use as builders in the formulations according to the 
invention preferably have a molar ratio of alkali metal oxide to SiOa of less 
than 0.95:1 and, more particularly, from 1:1.1 to 1:12 and may be present in 
amorphous or crystalline form. Preferred alkali metal silicates are the sodium 
silicates, more particularly the amorphous sodium silicates, with a molar 
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NasOiSiOj ratio of 1 :2 to 1 :2.8. Those with a molar NajOiSiOs ratio of 1 :1 .9 
to 1:2.8 may be produced by the process according to European patent 
application EP 0 425 427. Preferred crystalline silicates, which may be pres- 
ent either on their own or in the form of a mixture with amorphous silicates, 
are crystalline layer silicates with the general formula Na2Sij(02x+i yH20, where 
X - the so-called modulus - is a number of 1 .9 to 4 and y is a number of 0 to 
20, preferred values for x being 2, 3 or 4. Crystalline layer silicates which 
correspond to this general formula are described, for example, in European 
patent application EP 0 164 514. Preferred crystalline layer silicates are 
those in which x in the general formula mentioned assumes a value of 2 or 3. 
Both p- and 5-sodium disilicates (NajSiaOg yHsO) are particularly preferred, 
p-disodium disilicate being obtainable, for example, by the process described 
in International patent application WO 91/08171. 6-Sodium silicates with a 
modulus of 1 .9 to 3.2 may be produced in accordance with Japanese patent 
applications JP 04/128 809 or JP 04/260 610. Substantially water-free 
crystalline alkali metal silicates corresponding to the above general formula, 
in which x is a number of 1 .9 to 2.1 , obtainable from amorphous alkali metal 
silicates as described in European patent applications EP 0 548 599, EP 0 
502 325 and EP 0 452 428. may also be used in the formulations according 
to the invention. Another preferred embodiment of fomiulations according to 
the invention uses a crystalline sodium layer si|icate with a modulus of 2 to 3 
obtainable from sand and soda by the process according to European patent 
application EP 0 436 835. Crystalline sodium silicates with a modulus of 1 .9 
to 3.5 obtainable by the processes according to European patents EP 0 164 
552 and/or EP 0 293 753 are used in another preferred embodiment of the 
formulations according to the invention. If alkali metal alumosilicate, 
particularly zeolite, is present as an additional builder, the ratio by weight of 
alumosilicate to silicate, expressed as water-free active substances, is 
preferably from 1:10 to 10:1. In formulations containing both amorphous and 
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crystalline alkali metal silicates, the ratio by weight of amorphous alkali metal 
silicate to crystalline alkali metal silicate is preferably 1:2 to 2:1 and, more 
preferably, 1:1 to 2:1. 

Builders are present in the detergents or cleaners according to the 
invention in quantities of, preferably, up to 60% by weight and, more 
preferably, from 5% by weight to 40% by weight while the disinfectants 
according to the invention are preferably free from the builders which only 
complex the components of water hardness and contain preferably no more 
than 20% by weight and, more preferably, from 0.1% by weight to 5% by 
weight of heavy metal complexing agents, preferably from the group 
consisting of aminopolycarboxylic acids, aminopolyphosphonic acids and 
hydroxypolyphosphonic acids and water-soluble salts and mixtures thereof. 

In one preferred embodiment, machine dishwashing detergents 
according to the invention contain typical alkali carriers such as, for example, 
alkali metal silicates, alkali metal carbonates and/or alkali metal hydrogen 
carbonates. The alkali carriers normally used include carbonates, hydrogen 
carbonates and alkali metal silicates with a molar SiOjiMjO (M = alkali metal 
atom) ratio of 1:1 to 2.5:1 . Alkali metal silicates may be present in quantities 
of up to 40% by weight, based on the detergent as a whole. However, the 
highly alkaline metasilicates are preferably not used at all as alkali carriers. 
The alkali carrier system preferably used in detergents according to the 
invention such as these is a mixture of carbonate and hydrogen carbonate, 
preferably sodium carbonate and hydrogen carbonate, which is present in a 
quantity of up to 50% by weight and, preferably, in a quantity of 5% by weight 
to 40% by weight. The ratio of carbonate used to hydrogen carbonate used 
varies according to the pH value ultimately required. 

In another preferred embodiment, dishwashing detergents according 
to the invention contain 20% by weight to 60% by weight of water-soluble 
organic builder, more particularly alkali metal citrate, 3% by weight to 20% by 
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weight of alkali metal carbonate and 5% by weight to 40% by weight of alkali 
metal disilicate. 

Enzymes suitable for use in the detergents/cleaners/disinfectants are 
enzymes from the class of proteases; lipases, cutinases, amylases, 
pullulanases, hemicellulases, cellulases, oxidases and peroxidases and 
mixtures thereof. Particularly suitable enzymes are those obtained from fungi 
or bacteria, such as Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis. Streptomyces 
griseus. Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas 
pseudoalcaligenes or Pseudomonas cepacia, for example proteases, such as . 
BLAP®, Optimase®, Opticlean*, Maxacal*, Maxapem*, Esperase* and/or 
Savinase*; amylases, such a Termamyl*, Amylase-LT*, Maxamyl*, Duramyl* 
and/or Purafect* OxAm; lipases, such as Lipolase*, Lipomax*, Lumafast® 
and/or Lipozym®. As described for example in International patent applica- 
tions WO 92/11347 or WO 94/23005, the enzymes optionally used may be 
adsorbed onto supports and/or encapsulated in shell-forming substances to 
protect them against premature inactivation. They are added to the 
detergents, cleaners and disinfectants according to the invention in quantities 
of preferably not more than 5% by weight and, more preferably between 0.2% 
by weight and 3% by weight, enzymes stabilized against oxidative degrada- 
tion, as known for example from International patent applications WO 
94/02597. WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 or WO 95/07350, 
being particularly preferred. 

Typical enzyme stabilizers optionally present, particularly in liquid 
formulations according to the invention, include aminoalcohols, for example 
mono-, di-, tri-ethanolamine and propanolamine and mixtures thereof, the 
lower carboxylic acids known, for example, from European patent applications 
BP 376 705 and EP 378 261, boric acid and alkali metal borates, the boric 
acid/carboxylic acid combinations known, for example, from European patent 
application EP 451 921, the boric acid esters known, for example, from 
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International patent application WO 93/11215 or from European patent 
application EP 511 456, the boron acid derivatives known, for example, from 
European patent application EP 583 536. calcium salts, for example the 
calcium/formic acid combination known from European patent EP 28 865, the 
magnesium salts known, for example, from European patent application EP 
378 262 and/or the sulfur-containing reducing agents known, for example, 
from European patent applications EP 080 748 and EP 080 223. 

Suitable foam inhibitors include long-chain soaps, more particularly 
behenic soap, fatty acid amides, paraffins, waxes, microcrystalline waxes, 
organopolysiloxanes and mixtures thereof which may additionally contain 
microfine, optionally silanized or otherwise hydrophobicized silica. For use in 
particulate formulations, these foam inhibitors are preferably fixed to granular 
water-soluble supports as described, for example, in DE-OS 34 36 194, in 
European patent applications EP 262 588, EP 301 414 and EP 309 931 or in 
European patent EP 150 386. 

In addition, a detergent according to the invention may contain 
redeposition inhibitors. The function of redeposition inhibitors is to keep the 
soil suspended from the fibers suspended in the liquor and thus to prevent 
discoloration of the fibers. Suitable redeposition inhibitors are water-soluble, 
generally organic colloids, for example the water-soluble salts of polymeric 
carboxylic acids, glue, gelatine, salts of ether carboxylic acids or ether sulfonic 
acids of starch or cellulose or salts of acidic sulfuric acid esters of cellulose 
or starch. Water-soluble polyamides containing acidic groups are also 
suitable for this purpose. Soluble starch preparations and other starch 
products than those mentioned above, for example partially hydrolyzed 
starch, may also be used. Sodium carboxymethyl cellulose, methyl cellulose, 
methylhydroxyethyl cellulose and mixtures thereof are preferably used. 

Organic solvents suitable for use in the formulations according to the 
invention, particularly where they are present in liquid or paste-like fonn, 
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include alcohols containing 1 to 4 carbon atoms, more particularly methanol, 
ethanol, isopropanol and tert.butanol. diols containing 2 to 4 carbon atoms, 
more particularly ethylene glycol and propylene glycol, and mixtures thereof 
and the ethers derived from compounds belonging to the classes mentioned 
above. Water-miscible solvents such as these are present in the detergents, 
cleaners and disinfectants according to the invention in quantities of 
preferably not more than 30% by weight and, more preferably, in quantities 
of 6% by weight to 20% by weight. 

To establish a desired pH value which is not automatically adjusted by 
the mixture of the other components, the formulations according to the 
invention may contain system-compatible and ecologically compatible acids, 
more particularly citric acid, acetic acid, tartaric acid, malic acid, lactic acid, 
glycolic acid, succinic acid, glutaric acid and/or adipic acid, and mineral acids, 
more particularly sulfuric acid, or bases, more particularly ammonium or alkali 
metal hydroxides. pH regulators such as these are present in the 
formulations according to the invention in quantities of preferably not more 
than 20% by weight and, more preferably, between 1 .2% by weight and 17% 
by weight. 

Although it is known that transition metal complexes can counteract the 
corrosion of silver, the bleach-catalyzing complexes according to the invention 
are generally used in quantities which are too small to be able to protect silver 
against corrosion so that silver corrosion inhibitors may be additionally used 
in dishwashing detergents according to the invention. Preferred silver 
corrosion inhibitors are organic sulfides, such as cystine and cysteine, 
dihydric or trihydric phenols, optionally alkyi-, aminoalkyi- or aryl-substituted 
triazoles, such as benzotriazole. isocyanuric acid, manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper salts and/or 
complexes in which the metals mentioned may have one of the oxidation 
numbers II, III, IV. V or VI. depending on the metal. 



wo 97/30144 



24 



PCT/EP97/00550 



The production of the solid formulations according to the invention 
does not involve any difficulties and may be carried out by methods known in 
principle, for example by spray drying or granulation, the peroxygen 
compound and bleaching catalyst optionally being added later. To produce 
formulations according to the invention with high bulk density, more 
particularly in the range from 650 g/l to 950 g/l, a process comprising an 
extrusion step known from European patent BP 486 592 is preferably applied. 
Detergents, cleaners or disinfectants according to the invention in the form 
of aqueous solutions or solutions containing other typical solvents are 
produced with particular advantage simply by mixing the ingredients which 
may be introduced into an automatic mixer either as such or in the form of a 
solution. In one preferred embodiment of machine dishwashing formulations, 
the formulations are produced in the form of tablets by the processes 
disclosed in European patents EP 0 579 659 and EP 0 591 282. 

Examples 

Example 1: 

Production of an Mn bleaching catalvst to be used in accordance with the 
invention 

1 .A: Synthesis of tris-(2-pvridvlmethvn-amine (tpa^ 

5.0 g (30.5 mmoles) of 2-picolyl chloride hydrochloride were dissolved 
in 13 ml of water and 6 ml of 5.3 N NaOH were added to the resulting solution 
while cooling with ice. The red suspension obtained was cooled to 0°C and 
a solution of 1 .64 g (15.25 mmoles) of picolylamine in 26 ml of dichlorome- 
thane was added. The mixture was heated to room temperature and reacted 
with another 6 ml of 5.3 N NaOH over a period of several days during which 
measures were taken to ensure that the pH value did not rise above 9.5. The 
mixture was then washed twice with 7 ml of 15% NaOH and the organic 
phase was dried over sodium sulfate. After the drying agent had been 
removed, the solvent was evaporated off. The brown residue was extracted 
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with ether and the solid obtained was recrystallized from ether. 2.4 g of tris- 
(2-pyridylmethyl)-amine were obtained. 

1. B: Synthesis of rMn.toaUOAcUfOAc). (B1^ 

2.45 g (10 mmoles) of Mn(0Ac)2 • 4H2O and 2.7 g (20 mmoles) of 
sodium acetate were dissolved in methanol and reacted with 2.9 g (10 
mmoles) of tpa. The solution was stirred for 2 h at room temperature and 
then cooled for 24 h to O^^C. The dark brown solid formed was separated off 
and dried (2.2 g). 

Example 2: 

Production of an Fe bleaching catalyst to be used in accordance with the 
invention 

2. A: Synthesis of N.N.N'.N'-tetrakis(2-(1-methvlbenzimidazolvl)V2-hvdroxy- 
1,3-diaminoDroDane (tbpo) 

1.06 g (9.7 mmoles) of 1,2-diaminoben2ene were thoroughly mixed 
with 0.5 g (1.6 mmoles) of 2-hydroxy-1,3-diaminopropane tetraacetic acid and 
heated to 170-180°C. The mixture was cooled and taken up with about 15 ml 
of 4 N HCI. A grey deposit was fomned, filtered off and washed with acetate. 
The solid was dissolved in water and neutralized with dilute ammonia. The 
white deposit was removed, recrystallized from acetone and dried. 0.5 g of 
the diaminopropane derivative was obtained. 

2.B: Synthesis of rFeoftbPo)(OAc) o 1fCIO>). (B2) 

2.58 g (5 mmoles) of Fe(CI04)3 ' SHjO and 2.7 g (20 mmoles) of 
sodium acetate were dissolved in about 50 ml of methanol and 1.53 g (2.5 
mmoles) of tbpo were added to the resulting solution. The solution was 
stirred for 2 h at room temperature and then cooled for 24 h to 0°C. The 
green-brown solid formed was separated off and dried (1.6 g). 
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ExampI 3 

98 mg of sodium perborate monohydrate were dissolved in a solution 
containing 2.5 mg of morine in 99.5 ml of deionized water. The pH was 
adjusted to 9.5 and was kept at that value throughout the following measuring 
time by means of a pH stat. The temperature was also kept constant at 20°C. 
0.5 ml of a solution containing the bleaching catalyst to be tested in a 
concentration of 50 ppm, based on transition metal, was added. The 
extinction E of the solution at 400 nm was measured at 1 minute intervals 
over a period of 30 minutes. The values for the percentage decoloration D(t). 
calculated in accordance with D(t) = [E(t) - E(0)] / E(0) • 100 are set out in the 
following Table. 

The manganese complex (B1) containing the tris-(2-pyridylmethyl)- 
amine ligand produced in accordance with Example 1 and the iron complex 
(B2) containing the N,N,N',N'-tetrakis-(2-(1-methylben2imida2olyl))-2-hydroxy- 
1,3-diaminopropane ligand produced in accordance with Example 2 were 
tested in accordance with the invention. For comparison, the conventional 
bleach activator N,N,N',N'-tetraacetyl ethylenediamine (TAED) was also 
tested under otherwise the same conditions, but in a concentration of 6% by 
weight (CI). 



Table 1 : Percentage decoloration as a function of time 



Beach activator 
or catalyst 


De 
5 mins. 
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15 mins. 
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35 
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It can be seen that a significantly better bleaching effect can be 
achieved by the use according to the Invention (B1 and B2) than by the 
conventional bleach activator TAED in a far higher concentration (CI). 
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CLAIMS 

1 . The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing one or 
more of the ligands corresponding to general formula I: 



N 

/ \ 



R I R 

I R I 

A I B 

A 



(I) 



In which R is a direct bond or an optionally amino-substituted alkylene group 
containing 1 to 4 carbon atoms, A Is a fused or non-fused ring system 
containing at least one nitrogen atom and B is hydrogen, an OH group or has 
the same meaning as A, 

as activators for peroxygen compounds In oxidizing, washing, cleaning or 
disinfecting solutions. 

2. The use of complexes of the transition metals manganese, Iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper which contain one 
or more of the ligands corresponding to general fomiula 11: 



\ 



/ 



A |!j X r!j A 

\ / \ / \ / \ / 

R R R R 



(II) 



where R Is a direct bond or an optionally amino-substltuted alkylene group 
containing 1 to 4 carbon atoms, A Is a fused or non-used ring system 
containing at least one nitrogen atom and X is an optionally hydroxy- and/or 



wo 97/30144 



29 



PCT/EP97/00550 



Ci^-alkyl-substituted phenylene ring or an optionally hydroxysubstituted C^^ 
alkylene group, 

as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds; in oxidizing, washing; cleaning or disinfecting solutions. 

3. The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing the 
ligands corresponding to formula I or II for bleaching colored stains in the 
washing of textiles. 

4. The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing the 
ligands corresponding to formula I or fomnula II in cleaning solutions for hard 
surfaces, more particularly for crockery, for bleaching colored stains. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
transition metal in the bleaching catalyst complex is iron and/or manganese. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
transition metal has an oxidation number of +2, +3 or +4. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that, in the 
unit R-B of the compounds corresponding to formula I, R is a direct bond 
where B is hydrogen, but is not a direct bond where B is a hydroxyl group. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
nitrogen-containing ring system A in the compounds corresponding to 
fomiulae I and II is the 2-pyridyl group, the 2-imidazolyl group, the 1-methyl-2- 
imidazolyl group or the 2-benzimidazolyl group. 

9. The use claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that R in the 
compounds of formula I or II is a methylene group. 

10. The use claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that X in the 
compounds of formula II is selected from the 1,3-phenylene group, the 2- 
hydroxy-1,3-phenylene group, the 2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylene group 
and the hydroxy methylene group. 
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1 1 . The use claimed in any of clainns 1 to 10, characterized in that, in the 
alkylene groups R of the compounds corresponding to formula I or 11, one or 
more of the non-adjacent CHj units not directly attached to the central N atom 
is/are replaced by NH units. 

12. The use claimed in any of claims 1 to 11. characterized in that the 
transition metal complexes contain other ligands, particularly monovalent or 
polyvalent anionic ligands, in addition to the ligands corresponding to general 
formulae I and II. 

13. The use claimed in any of claims 1 to 12, characterized in that the 
peroxygen compound to be activated is selected from the group consisting of 
organic peracids, hydrogen peroxide, perborate and percarbonate and 
mixtures thereof. 

14. A detergent, cleaner or disinfectant, characterized in that it contains 
0.0025% by weight to 0.25% by weight and, more particularly, 0.01% by 
weight to 0.1% by weight of a bleaching catalyst in the form of complexes of 
the transition metals manganese, iron, cobalt, ruthenium, molybdenum, 
titanium, vanadium and/or copper which contain one or more of the ligands 
corresponding to general formula I or II in addition to typical ingredients 
compatible with the bleaching catalyst. 

15. A formulation as claimed in claim 14. characterized in that it contains 
5 to 50% by weight and more particularly 8 to 30% by weight of anionic and/or 
nonionic surfactant, up to 60% by weight and more particularly 5 to 40% by 
weight of builder, up to 5% by weight and more particularly 0.2 to 3% by 
weight of enzyme, up to 30% by weight and more particularly 6 to 20% by 
weight of organic solvent from the group consisting of alcohols. Cg^ diols 
and mixtures thereof and the ethers derivable from compounds belonging to 
these classes and up to 20% by weight more particularly 1.2 to 17% by weight 
of pH regulator. 

16. A machine dishwashing detergent containing 15% by weight to 65% 
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by weight and more particularly 20% by weight to 55% by weight of a water- 
soluble builder component and 5% by weight to 25% by weight and more 
particularly 8% by weight to 17% by weight of an oxygen-based bleaching 
agent, characterized in that it contains a bleach-catalyzing transition metal 
complex containing the ligands corresponding to formula I or II, more 
particularly in quantities of 0.005% by weight to 0.1% by weight. 

17. A detergent as claimed in claim 16, characterized in that it contains 
0.1% by weight to 20% by weight and more particularly 0.2% by weight to 
10% by weight of surfactants. 

18. A detergent as claimed in claim 16 or 17, characterized in that it 
contains 20% by weight to 60% by weight of a water-soluble organic builder, 
more particularly alkali metal citrate, 3% by weight to 20% by weight of alkali 
metal carbonate and 5% by weight to 40% by weight of alkali metal disilicate. 

19. A formulation as claimed in any of claims 14 to 18, characterized in 
that, in addition to the components mentioned, it contains up to 50% by 
weight and. more particularly. 5% by weight to 30% by weight of peroxygen 
compound selected from the group consisting of organic peracids or peracidic 
salts of organic acids, hydrogen peroxide and inorganic salts eliminating 
hydrogen peroxide under the cleaning conditions, such as perborate, 
percarbonate and/or persilicate, and mixtures thereof. 

20. A formulation as claimed in any of claims 14 to 19, characterized in that 
it contains 1% by weight to 10% by weight and more particularly 2% by weight 
to 6% by weight of a compound eliminating peroxocarboxylic acid under 
perhydrolysis conditions. 

21 . A fomnulation as claimed in claim 20, characterized in that the ratio by 
weight of compound eliminating peroxocarboxylic acid under perhydrolysis 
conditions to the transition metal complex compound is in the range from 
8000:1 to 1:1 and more particularly in the range from 1000:1 to 10:1. 
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R plac mentpag 
CLAIMS 

1 . The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing one or 
more of the ligands corresponding to general formula i: 



N 

/ \ 



R I R 

I R I 

A I B 
A 



(I) 



In which R is a direct bond or an optionally amino-substituted alkylene group 
containing 1 to 4 carbon atoms, A is a fused or non-fused ring system 
containing at least one nitrogen atom and B is an OH group or has the same 
meaning as A, 

as activators for peroxygen compounds in oxidizing, washing, cleaning or 
disinfecting solutions. 

2. The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper which contain one 
or more of the ligands corresponding to general formula II: 



\ 



/ 



A i X r!j A 

\ / \ / \ / \ / 
R R R R 



(11) 



where R is a direct bond or an optionally amino-substituted alkylene group 
containing 1 to 4 carbon atoms, A is a fused or non-used ring system 
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containing at least one nitrogen atom and X is an optionally hydroxy- and/or 
Ci^-alkyl-substituted phenylene ring or an optionally hydroxysubstituted C^^ 
alkylene group, 

as activators for peroxygen compounds, particularly inorganic peroxygen 
compounds, in oxidizing, washing, cleaning or disinfecting solutions. 

3. The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing the 
ligands corresponding to formula I or II for bleaching colored stains in the 
washing of textiles. 

4. The use of complexes of the transition metals manganese, iron, cobalt, 
ruthenium, molybdenum, titanium, vanadium and/or copper containing the 
ligands corresponding to formula I or formula II in cleaning solutions for hard 
surfaces, more particularly for crockery, for bleaching colored stains. 

5. The use claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that the 
transition metal in the bleaching catalyst complex is iron and/or manganese. 

6. The use claimed in any of claims 1 to 5, characterized in that the 
transition metal has an oxidation number of +2, +3 or +4. 

7. The use claimed in any of claims 1 to 6, characterized in that, in the 
unit R-B of the compounds corresponding to fomnula I. R is not a direct bond 
where B is a hydroxyl group. 

8. The use claimed in any of claims 1 to 7, characterized in that the 
nitrogen-containing ring system A in the compounds corresponding to 
fomiulae I and II is the 2-pyridyl group, the 2-imidazolyl group, the 1-methyl-2" 
imidazolyl group or the 2-benzimidazolyl group. 

9. The use claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that R in the 
compounds of formula I or II is a methylene group. 

10. The use claimed in any of claims 1 to 9, characterized in that X in the 
compounds of formula II is selected from the 1,3-phenylene group, the 2- 
hydroxy-1,3-phenylene group, the 2-hydroxy-5-methyl-1,3-phenylene group 
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and the hydroxymethylene group. 

1 1 . The use claimed in any of claims 1 to 1 0, characterized in that, in the 
alkylene groups R of the compounds corresponding to fomriula I or II, one or 
more of the non-adjacent CHg units not directly attached to the central N atom 
is/are replaced by NH units. 



